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Исследовано влияние солей непереходных металлов и аммония на высаливание псевдокатионного
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фективными высаливателями при комнатной температуре являются соли многозарядных кисло-
родсодержащих кислот, а при более высокой температуре – хлориды щелочных металлов. Исследо-
вано распределение ряда органических комплексообразующих реагентов в системах ethomeen C/15 –
вода и NaCl – ethomeen C/15 – вода при 60°С и установлено, что коэффициент распределения реа-
гентов зависит от их гидрофильности и состава экстракционной системы.
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Неионные оксиэтилированные поверхностно-
активные вещества находят широкое применение
для концентрирования веществ различной при-
роды [1–3]. Экстракция ионов металлов в систе-
мах на основе неионных ПАВ возможна по гид-
ратно-сольватному механизму в виде галогенид-
ных и тиоцианатных ацидокомплексов [4]
аналогично полиэтиленгликолям [5–7] и ней-
тральным кислородсодержащим экстрагентам [8]
или в виде комплексных соединений с органиче-
скими реагентами [9–11].

Введение в структуру ПАВ ионных групп, об-
ладающих комплексообразующей способностью,
создает возможность варьировать экстракцион-
ные возможности оксиэтилированных ПАВ,
практически не оказывая влияния на процессы
их высаливания неорганическими солями. По-
дробно исследована экстракция ионов металлов
анионным оксиэтилированным ПАВ бис(алкил-
полиоксиэтилен) фосфатом калия концентриру-
ющим многозарядные катионы по катионооб-
менному механизму и галогенидные ацидоком-
плексы по гидратно-сольватному механизму,
образуя при этом расслаивающиеся смеси с хло-
ридами и сульфатами щелочных металлов и ам-
мония в приемлемом для работы интервале тем-
ператур, аналогично неионным ПАВ [12–14]. На-
стоящая работа посвящена установлению

влияния природы катионной группы на процес-
сы высаливания неорганическими солями непе-
реходных металлов и возможности применения в
экстракции псевдокатионного оксиэтилирован-
ного ПАВ ethomeen C/15.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В работе использованы: ethomeen C/15 (эток-

силированный кокоалкиламин Н(CH2CH2O)5–
RN–(CH2CH2O)5Н, содержание основного веще-
ства – 100%, производитель Azko Nobel); хлориды
натрия, калия, лития, магния и бария, иодид,
сульфат, фосфат, нитрат и бромид натрия квали-
фикации “ч. д. а.”; органические комплексообра-
зующие реагенты: арсеназо I, арсеназо III, суль-
фарсазен, бериллон II, ализарин-комплексон,
1-(2-пиридилазо)-2-нафтол, эриохром черный T,
ксиленоловый оранжевый, хромазурол S, 4-(2-
пиридилазо)резорцин, эриохром цианин R. Рас-
творы реагентов с концентрацией 10–3 моль/л го-
товили растворением навески реагента в дистил-
лированной воде или этаноле.

Оценку высаливающей способности неорга-
нических солей, а также определение границ об-
ласти расслаивания в системе NaCl – ethomeen
C/15 – вода осуществляли визуально-политерми-
ческим методом. Смеси из трех компонентов, со-
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став которых отвечал определенному сечению
концентрационного треугольника, в запаянных
ампулах помещали в термостат и нагревали со
скоростью 5°С/мин при периодическом встряхи-
вании, вблизи температуры расслаивания, опре-
деляемой по появлению устойчивой опалесцен-
ции, скорость нагрева снижали. В качестве тепло-
носителя использовали глицерин.

Фазовые равновесия в системе NaCl–etho-
meen C/15–вода при 60°С исследованы изотер-
мическим методом сечений. В качестве физиче-
ского свойства жидкой фазы измеряли показа-
тель преломления на рефрактометре ИРФ-
454Б2М. Точность определения растворимости
±0.5 мас. %. Достижение равновесия фиксирова-
ли по постоянству показателя преломления во
времени.

Экстракцию органических комплексообразу-
ющих реагентов в системах NaCl–ethomeen
C/15–вода и ethomeen C/15–вода при 60°С осу-
ществляли в градуированных пробирках. В про-
бирку помещали 1.0 г ethomeen C/15, при иссле-
довании экстракции в системе NaCl–ethomeen
C/15–H2O 1.0 г хлорида натрия, 0.25 мл 10–3 моль/л
раствора органического реагента и доводили ди-
стиллированной водой до объема 20 мл. Смесь
встряхивали и термостатировали при 60°С в тече-
ние 15–20 мин до разделения фаз, после чего про-
бирки охлаждали проточной водой и отделяли
водную фазу.

Степень излечения (R) и коэффициент рас-
пределения (D) рассчитывали по величине опти-
ческой плотности рафината, которую измеряли
на спектрофотометре UNICO 2100 в стеклянных
кюветах [15]:

где А1 и А2 – оптические плотности рафината по-
сле экстракции и рафината с добавкой распреде-
ляемого реагента, соответственно; Vэ и Vраф – рав-
новесные объемы экстракта и рафината, мл.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Система ethomeen C/15–вода характеризуется

нижней критической температурой растворения
(НКТР) 58°С (7.5 мас. % ethomeen C/15), область
расслаивания расширяется с ростом температуры.

Высаливающую способность неорганических
солей в отношении ethomeen C/15 оценивали на
основании политермы изоконцентрационного
сечения системы неорганическая соль–ethomeen
C/15–вода содержащего 5.0 мас. % ethomeen C/15.
Величину высаливающей способности определя-
ли как минимальную температуру, при которой
неорганическая соль оказывает влияние на рас-
творимость в подсистеме ethomeen C/15–вода
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(tmin) или минимальную концентрацию соли
(Cmin), достаточную для образования расслаива-
ния при фиксированной температуре.

Влияние катиона соли на высаливающую спо-
собность исследовали на примере хлоридов непе-
реходных металлов и аммония (рис. 1а). Темпера-
тура расслаивания 5.0 мас. % раствора ethomeen
C/15 равна 58°С. Введение хлоридов натрия и ка-
лия приводит к снижению температуры расслое-
ния, вплоть до температуры образования моно-
тектического равновесия (линейный участок по-
литермы). Введение хлоридов бария, магния и
лития приводит к незначительному снижению
температуры расслоения смесей, однако при со-
держании более 1.5 моль/кг MgCl2 или BaCl2, а
также 5.5 моль/кг LiCl наблюдается рост темпера-
туры расслоения, что свидетельствует об измене-
нии высаливающего действия соли на всаливаю-
щее. Хлориды алюминия и аммония обладают
выраженным всаливающим действием, характе-
ризующимся резким увеличением температуры
расслоения водных растворов ethomeen C/15 при
введении указанных солей.

Таким образом, высаливающая способность
хлоридов непереходных металлов и аммония
убывает в ряду:

что соответствует росту абсолютного значения
энергии Гиббса гидратации катиона соли (табл. 1).

Влияние аниона соли исследовано на примере
солей натрия (рис. 1б). Введение ортофосфата,
сульфата, хлорида, нитрата и бромида натрия
приводит к снижению температуры расслоения
водных растворов ethomeen C/15 вплоть до темпе-
ратуры образования монотектического равнове-
сия. Иодид натрия обладает всаливающим эф-
фектом сопровождающимся ростом температуры
расслоения.

В целом, высаливающая способность солей
натрия уменьшается в ряду:

что соответствует уменьшению абсолютного зна-
чения энергии Гиббса гидратации аниона соли
(табл. 2).

Для галогенидов натрия высаливающая спо-
собность убывает в ряду:

что связано с ростом степени адсорбции галоге-
нид-иона на поверхности мицелл ПАВ вслед-
ствие снижения отрицательного поверхностного
заряда и увеличения радиуса аниона. Возмож-
ность адсорбции бромид-иона объясняет мень-
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шую высаливающую способность бромида на-
трия в сравнении с нитратом натрия, имеющим
меньшее значение энергии гидратации.

Процесс высаливания молекул оксиэтилиро-
ванных ПАВ из водных растворов неорганиче-
ских солей можно рассмотреть как равновесие
двух противоположно направленных процессов:
дегидратации мицелл ПАВ и гидратации ионов
высаливателя, при этом следует учитывать ориен-
тацию ближайших к мицелле ПАВ молекул воды.
Учитывая расположение диполей молекул воды
вблизи атомов кислорода полиоксиэтиленового
фрагмента, анионы должны обладать высаливаю-
щим действием, а катионы всаливающим [16].

Высаливающая способность анионов прямо
пропорциональна абсолютному значению энер-
гии Гиббса гидратации, что соответствует полу-
ченным данным. Наиболее эффективными выса-
ливателями являются многозарядные анионы
кислородсодержащих неорганических кислот.

Всаливающая способность катионов также прямо
пропорциональная абсолютному значению энер-
гии Гиббса гидратации, поэтому максимальным
всаливающим действием обладают многозаряд-
ные катионы. По этой причине высаливающая
способность хлоридов алюминия и металлов 2
группы существенно ниже, чем у хлоридов метал-
лов 1 группы.

Сравнение полученных данных по высалива-
нию ethomeen C/15 неорганическими солями с
другими оксиэтилированными ПАВ–оксиэтили-
рованными нонилфенолами (неонолами) [17],
бис(алкилполиоксиэтилен)фосфатом калия (ок-
сифосом Б) [16] показывает, что наличие амино-
группы практически не влияет на общие законо-
мерности высаливания ПАВ солями непереход-
ных металлов. Наблюдаемые различия в
количественных характеристиках, в первую оче-
редь, связаны с различием в гидрофильности мо-

Рис. 1. Политермы изоконцентрационных сечений систем неорганическая соль–ethomeen C/15 (5.0 мас. %)–вода.
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Таблица 1. Энергия гидратации (ΔGhyd), высаливающая способность катионов

* Минимальная температура при которой неорганическая соль влияет на растворимость в системе ethomeen C/15
(5.0 мас. %)–вода.
** Минимальная концентрация соли, достаточная для образования расслаивания при 50°С.

Ион Li+ Na+ K+ Mg2+ Ba2+ Al3+

–ΔGhyd, кДж/моль [16] 475 365 295 285 1830 1250 4525
, °C 47 14 17 58 54 49 58
, моль/кг 1.74 0.60 0.60 – – 0.90 –

+
4NH

min*t

min**C
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лекул ПАВ, определяемой числом оксиэтилено-
вых фрагментов.

Таким образом, наиболее эффективными вы-
саливателями для ethomeen C/15 при температу-
рах близкой к комнатной (20–25°С) являются со-
ли многоосновных кислородсодержащих кислот,
а при более высоких температурах – хлориды ще-
лочных металлов и аммония.

С целью выбора оптимальных температурно-
концентрационных параметров экстракции визу-
ально-политермическим методом определены
границы области расслаивания в системе NaCl–
ethomeen C/15–H2О (рис. 2). Выбор хлорида на-
трия в качестве высаливателя обусловлен мини-
мальным взаимодействием ионов соли с мицел-
лами ПАВ и его высокой высаливающей способ-
ностью. С ростом температуры область
расслаивания увеличивается и при температуре
58°С касается своей критической точкой стороны
ethomeen C/15–H2О в точке, отвечающей крити-
ческому составу двойной подсистемы ethomeen
C/15–H2О. Последующее увеличение температу-
ры приводит к дальнейшему расширению обла-
сти расслаивания.. Таким образом, температур-
ная трансформация фазовой диаграммы изучен-
ной системы соответствует обобщенной схеме
топологической трансформации фазовых диа-
грамм систем неорганическая соль–оксиэтили-
рованное ПАВ–вода для случая высаливающего

действия соли и двойной подсистемы вода–ПАВ
с НКТР [18].

Оптимально осуществлять экстракцию в ука-
занной системе при температуре выше 58°С, так
как области расслаивания и монотектического
равновесия занимают практически всю диаграм-
му растворимости, что свидетельствует о высокой
высаливающей способности хлорида натрия и
высоких коэффициентах распределения etho-
meen C/15. Для дальнейших исследований выбра-
на температура 60°С, при которой на фазовой
диаграмме системы NaCl–ethomeen C/15–H2О
присутствуют следующие области: ненасыщен-
ных растворов (L), расслаивания (L1 + L2), моно-
тектического равновесия (L1 + L2 + S) и кристал-
лизации хлорида натрия (L + S) (рис. 2).

Полученные данные позволили определить
оптимальные температурно-концентрационные
параметры осуществления экстракции в системах
на основе ethomeen C/15 (табл. 3). Критериями
выбора являлись: максимальное содержание во-
ды, обеспечивающее быстрое расслаивание,
устойчивость образующихся фаз во времени и
при охлаждении, а также соотношение компо-
нентов, позволяющее получить приемлемый для
работы относительный объем экстракта (Vотн –
отношение объема экстракта к общему объему
системы). При введении в расслаивающиеся сме-
си серной или хлороводородной кислот в концен-
трации более 0.02 моль/л происходит их гомоге-
низация, вероятно, вследствие протонирования
атома азота и резкого снижения способности к
высаливанию образующегося катионного ПАВ.

С целью определения возможности примене-
ния изученных систем в экстракции методом до-
бавок исследовано межфазное распределение ря-
да органических комплексообразующих реаген-
тов (табл. 4). Установлено, что с коэффициентом
распределения выше 50 в фазу ПАВ концентри-
руются 1-(2-пиридилазо)-2-нафтол, эриохром
черный Т и 4-(2-пиридилазо)резорцин. Исследо-
вание комплексообразования с ионами металлов
реагентов, эффективно концентрирующихся в
фазе ПАВ, впоследствии позволит разработать
эффективные методики концентрирования ме-
таллов.

Таблица 2. Энергия гидратации (ΔGhyd) и высаливающая способность анионов

* Минимальная температура, при которой неорганическая соль влияет на растворимость в системе ethomeen C/15
(5.0 мас. %)–вода.
** Минимальная концентрация соли, достаточная для образования расслаивания при 30°С.

Ион Cl– Br– I–

–ΔGhyd, кДж/моль [18] 2765 1080 340 300 315 275
, °C – – 14 7 28 58
, моль/кг 0.24 0.51 3.2 5.6 9.9 –

−3
4PO −2

4SO −
3NO

min*t

min**C

Таблица 3. Оптимальные параметры экстракции в си-
стемах вода–ethomeen C/15 (1) и вода–ethomeen C/15–
NaCl (2)

Система 1 2

Концентрация ком-
понентов, мас. %

NaCl – 5.0
ethomeen C/15 5.0 5.0
Вода 95.0 90.0

Температура, °С 60
Vотн 0.15 0.10
рН равновесной водной фазы, ед. 9.7 9.7
Интервал кислотно-
сти существования 
расслаивания, М

HCl <0.01 <0.02
H2SO4 <0.01 <0.01
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Коэффициент распределения зависит от гид-
рофильности распределяемого реагента, вычис-
ленной по методике, представленной в работе
[17]. Чем выше гидрофильность реагента, тем ни-
же его коэффициент распределения. Коэффици-
ент распределения зависит и от системы, в кото-

рой осуществлялась экстракция. Так, вследствие
высокой высаливающей способности хлорида
натрия содержание воды в экстракте системы Na-
Cl–ethomeen C/15–H2О несколько ниже, чем в
экстрактах системы без высаливателя, поэтому
коэффициенты распределения гидрофильных ре-

Рис. 2. Проекция границ области расслаивания при 30 (1), 40 (2) и 50°С (3) на изотерму растворимости системы NaCl–
ethomeen C/15–вода при 60°С.

NaCl
0 20 40 60 80 100

H2O

0

20
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80

100

Ethomeen C/15

0

20

40

60

80

100

L1 + L2 + S

L1 + L2

L+SL

1

2
3

Таблица 4. Распределение органических комплексообразующих реагентов в системах ethomeen C/15–вода и
NaCl–ethomeen С/15–вода при 60°С

Краситель λmax, нм
NaCl–ethomeen C/15–вода ethomeen C/15–вода

R, % D R, % D

Арсеназо I 500 11.1 1.1 22.5 1.6
Арсеназо III 560 13.4 1.4 33.1 2.8
Cульфарсазен 440 45.3 7.5 77.9 20.0
Бериллон II 553 46.6 8.0 7.7 0.5
Ализарин-комплексон 560 80.6 37.0 65.9 11.0
1-(2-пиридилазо)-2-нафтол 420 96.9 285.0 94.9 105.0
Эриохром черный T 547 95.7 198.0 92.0 66.0
Ксиленоловый оранжевый 576 17.5 1.9 13.8 0.9
Хромазурол S 464 63.0 15.3 36.4 3.2
4-(2-пиридилазо)резорцин 420 85.0 51.2 53.7 6.6
Эриохром цианин R 430 38.6 5.7 55.6 7.1
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ЕЛОХОВ и др.

агентов выше в системе ethomeen C/15–H2О, а
гидрофобных – в системе NaCl–ethomeen C/15–
H2О.

Таким образом, исследование закономерно-
стей высаливания псевдокатионного оксиэтили-
рованного ПАВ ethomeen C/15 неорганическими
солями непереходных металлов и аммония из
водных растворов показало возможность созда-
ния расслаивающихся систем для дальнейшего
использования в экстракции. Однако, гомогени-
зация систем в присутствии кислот позволяет
осуществлять процессы извлечения только в ней-
тральных и слабощелочных средах.
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